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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel, enthaltend einen oder mehrere Pflanzenschutz-Wirkstoffe in einer Formu-
lierung auf einem Trager und in Form eines Granulates oder als Pellets, welche mit einem Copolymerisatwachs umhdillt
sind, welche aus Ethylen und einer a-olefinisch ungeséattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen herge-
stellt wurde, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ferner, in den Féllen, in denen der Pflanzenschutz-Wirkstoff
ein fungizider Wirkstoff ist, ein Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen mit diesen Mitteln.

Es ist allgemein bekannt, Pflanzenschutz-Wirkstoffe mit Hillpolymeren so auf einem festen Trager zu fixieren, daB
der Wirkstoff nur allméhlich freigesetzt wird und somit tber einen langen Zeitraum seine Wirkung entfalten kann (sog.
"slow-release-Formulierung”). WO-A-9217424 beschreibt mit einem ionisch und kovalent vernetzten Copolymer aus
Ethylen und dem Zinksalz von Methacrylsaure umhiillte Dingerkérner. EP-A-0 380 836 offenbart die nicht kovalent ver-
netzten teilweise neutralisierten Aquivalente zu den in WO-A-9217424 beschriebenen Copolymeren als geeignet zur
Umhullung von landwirtschaftlichen Chemikalien, die langsam und kontrolliert freigesetzt werden sollen. In US-A-4 756
844 wird ein Verfahren zur Umhillung kleiner Kérner, die einen Wirkstoff enthalten, der ein Pflanzenschutzmittel sein
kann, beschrieben. Die gangigen Produkte haben jedoch den Nachteil, daB sie noch stark zum Verkleben neigen,
wodurch die formulierte Ware ihre FlieBfahigkeit verliert. Nicht befriedigen kann auch der relativ hohe Gehalt an Poly-
mer in der Formulierung.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Formulierung fir Pflanzenschutzwirkstoffe zu
finden, welche diese nachteiligen Eigenschaften nicht aufweist.

DemgemaB wurden Mittel gefunden, welche einen oder mehrere Pflanzenschutz-Wirkstoffe in einer Formulierung
auf einem Trager und in Form eines Granulates oder als Pellets enthalten und welche mit einem Copolymerisatwachs
umhiuillt sind, das aus Ethylen und einer a-olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen
hergestellt wurde, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ferner, in den Féllen, in denen der Pflanzenschutz-Wirk-
stoff ein fungizider Wirkstoff ist, ein Verfahren zur Bekdmpfung von Schadpilzen mit diesen Mitteln.

Ferner wurde ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwendung jener Mittel, welche einen fungiziden Pflan-
zenschutz-Wirkstoff enthalten, zur Bekdmpfung von Schadpilzen gefunden.

Als Pflanzenschutz-Wirkstoffe kommen herbizide, wachstumsregulatorische, insektizide und insbesondere fungi-
zide Wirkstoffe in Betracht.

Als fungizide Pflanzenschutz-Wirkstoffe eignen sich: Tridemorph (2,6-Dimethyl-4-tridecylmorpholin), Fenpropi-
morph (4-(2-Methyl-3-[4-tert.-butylphenyl]propyl)-2,6-dimethylmorpholin), insbesondere dessen Isomeres, bei dem die
Methylgruppen am Morpholinring cis zueinander stehen, Fenpropidin (N-[3-(4-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropylpiperi-
din).

Die Komponente Fenpropimorph kann in zwei stereocisomeren Formen (Morpholinring) vorliegen, wobei das cis-
Isomere bevorzugt wird. Die Erfindung umfaBt Mittel, die die reinen Isomeren der Verbindung Fenpropimorph enthalten,
insbesondere das cis-Isomere, und Mittel, die Gemische der Isomere enthalten.

Weiterhin kommen als fungizide Pflanzenschutz-Wirkstoffe in Betracht:

(+)-cis-1-(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)cycloheptanol, Metsulfovax, Cyprodinil, Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-
cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylat und die Azol-Wirkstoffe N-propyl-N-[2,4,6-trichloro-
phenoxy)ethyllimidazol-1-carboxamid (Prochloraz), (Z)-2-(1,2,4,-Triazol-1-yl-methyl)-2-(4-fluorphenyl)-3-(2-chlor-
phenyl)-oxiran (Epoxiconazol) der Formel

_ N
NF_JN—\O

Cl

1-Butyl-1-(2,4-dichlorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)-ethanol (Hexaconazol), 1-[(2-Chlorphenyl)methyl]-1-(1,1-dime-
thyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl-ethanol, 1-(4-Fluorphenyl)-1-(2-fluorphenyl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)ethanol (Flutriafol),
(RS)-4-(4-Chlorphenyl)-2-phenyl-2-(1H-1,2,4-triazol- 1-yl-methyl)-butyronitril, 1-{(2 RS, 4 RS; 2 RS, 4 SR)-4-Brom-
2-(2,4-dichlorphenyl)-tetrahydrofurfuryl]-1H-1,2,4-triazol,
3-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-quinazolin-4-(3H)-on,  (RS)-2,2-Dimethyl-3-(2-chlorbenzyl)-4-(1H-
1,2,4-triazol-1-yl)-butan-3-ol, Bitertanol, Triadimefon, Triadimenol, Bromuconazol, Cyproconazol, Dichlobutrazol,
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Difenoconazol, Diniconazol, Etaconazol, Fluquinconazol, Imibenconazol, Propiconazol, Flusilazol, Tebuconazol,
Imazalil, Penconazol, Tetraconazol, Triflumizol, Metconazol, Fluquinconazol, Fenbuconazol, Triticonazol.

Vorzugsweise entstammten die fungizide Pflanzenschutz-Wirkstoffe der Gruppe: Tridemorph, Fenpropimorph,
Fenpropidin, Azol-Wirkstoff, wobei aus der Gruppe Tridemorph, Fenpropimorph und Fenpropidin ein oder mehrere
Wirkstoffe in den Mitteln vorliegen kénnen.

Bevorzugt werden aus den Azol-Wirkstoffen: Prochloraz, Epoxiconazol, Hexaconazol, Cyproconazol, Difenocona-
zol, Propiconazol, Flusilazol, Diniconazol, Triticonazol und Tebuconazol, wobei Epoxiconazol mit besonderem Vorteil
verwendet wird.

Die Pflanzenschutz-Wirkstoffe kénnen auch in Form ihrer Salze oder Metallkomplexe vorliegen. Auch die so erhal-
tenen Mittel werden von der Erfindung umfat.

Die Salze werden hergestellt durch Umsetzung mit Sauren, z.B. Halogenwasserstoffsauren wie Fluorwasserstoff-
saure, Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure oder Jodwasserstoffsdure oder Schwefelsaure, Phosphorsaure,
Salpetersaure oder organischen Sauren wie Essigsaure, Trifluoressigsaure, Trichloressigsaure, Propionsaure, Glycol-
saure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronenséure, Benzoesaure, Zimtsaure, Oxalsdure, Ameisensaure, Benzolsulfon-
saure, p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaure, Salicylsdure, p-Aminosalicylsaure oder 1,2-Naphthalindisulfonsaure.

Metallkomplexe kénnen wahlweise nur einen, oder auch mehrere Pflanzenschutz-Wirkstoffe enthalten. Es lassen
sich auch Metallkomplexe herstellen, die diese Wirkstoffe miteinander in einem gemischten Komplex enthalten.

Metallkomplexe werden hergestellt aus dem zugrundeliegenden organischen Molekll und einem anorganischen
oder organischen Metallsalz, beispielsweise den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten, Phosphaten, Acetaten, Trifluoraceta-
ten, Trichloracetaten, Propionaten, Tartraten, Sulfonaten, Salicylaten, Benzoaten der Metalle der zweiten Hauptgruppe
wie Calcium und Magnesium und der dritten und vierten Hauptgruppe wie Aluminium, Zinn oder Blei sowie der ersten
bis achten Nebengruppe wie Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink. Bevorzugt sind die Nebengruppen-
Elemente der 4. Periode und insbesondere Kupfer. Die Metalle kénnen dabei in den verschiedenen ihnen zukommen-
den Wertigkeiten vorliegen. Die Metallkomplexe kénnen einen oder mehrere organische Molekulanteile als Liganden
enthalten.

Die Bekampfung von Schadpilzen mit den fungiziden Mitteln erfolgt zweckmaBig in der Weise, da man eine fun-
gizid wirksame Menge des fungiziden Mittels in oder auf dem Ackerboden auf das im Ackerboden ausgebrachte Saat-
gut oder auf die sich daraus entwickelnden Pflanzen bzw. auf Samlinge einwirken I&Bt.

Durch die verzégerte Freisetzung der Wirkstoffe kann die Freisetzungsrate der Wirkstoffe im Boden so gesteuert
werden, daB etwa im Falle der fungiziden Pflanzenschutz-Wirkstoffe ein wirksamer Schutz vor Pilzkrankheiten Uber die
gesamte Vegetationsperiode hinweg aufrechterhalten werden kann. Die Wirkstoffaufnahme erfolgt kontinuierlich tGber
die Wurzeln in dem MaBe der kontrollierten Freisetzung der Wirkstoffe aus den erfindungsgemas formulierten Wirkstof-
fen, und die Wirkstoffe werden dann Uber die Wurzeln systemisch in den Pflanzen verteilt.

Gegenuber der zur Pilzbekampfung verbreiteten Spritzapplikation der Pflanzenschutz-Wirkstoffe bietet das erfin-
dungsgemaBe Verfahren die folgenden Vorteile:

- Mit einer einzigen Ausbringung der erfindungsgeman formulierten Wirkstoffe im Ackerboden, die vorteilhaft
zusammen mit dem Saatgut bzw. mit der Einpflanzung von Samlingen erfolgt, kann ein wirksamer Schutz der
Pflanze etwa gegen Pilzkrankheiten iber die gesamte Vegetationsperiode erzielt werden.

- Hierdurch entfallt die bisher tibliche Anwendung von mehreren Spritzapplikationen in der wachsenden Kultur,
wodurch ein erheblicher Arbeitsaufwand eingespart werden kann.

- Durch die Applikation der Pflanzenschutz-Wirkstoffe in Form der erfindungsgeméBen Formulierung ergeben sich
geringere Mengen an den auszubringenden Wirkstoffen.

- Bei Anwendung des erfindungsgemafBen Verfahrens kann eine Saatgutbeizung entfallen.

Es ist ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB die Pflanzenschutz-Wirkstoffe in einer Formulie-
rung mit verzégerter Wirkstoff-Freisetzung vorliegen. Durch eine solche kontrollierte Wirkstoff-Freisetzung ist es még-
lich, mit einer Ausbringung der erfindungsgemaBen fungiziden Mittel im Boden einen wirksamen Schutz der
Kulturpflanzen gegen Pilzbefall Gber die gesamte Vegetationsperiode hinweg aufrechtzuerhalten.

Die Granulate werden als Umhtillungsgranulate hergestellt, indem die Wirkstoffe zunéchst auf feste granulatfor-
mige Tragerstoffe aufgetragen werden. Die erhaltenen wirkstoffhaltigen Granulate werden anschlieBend mit geeigne-
ten Hullsubstanzen umhuillt, die eine verzégerte kontrollierte Wirkstoff-Freigabe bewirken.

Geeignete feste Tragerstoffe fur die Umhullungsgranulate sind beispielsweise Mineralerden wie Silicagel, Kiesel-
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Cal-
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cium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel wie Ammoniumsulfat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe, z.B. Crotonylidendiharnstoff, Isobutylidendiharnstoff und pflanzli-
che Produkte wie Getreidemehl, Maismehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Maisschrot, Cellulosepulver.
Vorteilhaft werden Dlngemittel als Tragerstoffe verwendet. Bevorzugt sind Dingemittelgranulate oder -pellets als Tra-
gerstoff, und zwar insbesondere solche, die Phosphat enthalten.

Die Granulate weisen im allgemeinen einen Kornbereich von 0,1 bis 10 mm, vorzugsweise 0,5 bis 8 mm, ins-
besondere 1 bis 6 mm auf.

Das Aufbringen der Wirkstoffe auf die Tragerstoffe erfolgt in der Regel so, daB man sie in Form von Ol-in-Wasser-
Emulsionen, Emulsionskonzentraten, Suspoemulsionen, Suspensionskonzentraten oder in organischen L&sungsmit-
teln oder vorzugsweise in Wasser geldst aufspriht.

Bei den Wirkstoffen Tridemorph, Fenpropimorph und Fenpropidin ist die Verwendung von Ol-in-Wasser-Emulsio-
nen, Emulsionskonzentraten oder der genannten Lésungen bevorzugt.

Das Aufspriihen erfolgt z.B. in Wirbelbettapparaturen oder in Trommeln oder Drehtellern, in denen das Tragergra-
nulat gerollt wird, in perforierten Kesseln mit kontrollierter Flihrung des Trocknungsmediums, zweckmaBig Luft, oder im
Luftsuspensionsverfahren. Im allgemeinen werden fur das Aufsprithen und das Trocknen Temperaturen zwischen 10°C
und 110°C angewendet.

Der den aufgetragenen Wirkstoff enthaltende Tragerstoff wird anschlieBend mit geeigneten Hilllstoffen umhuillt. Als
Hullstoffe fur die kontrollierte Wirkstoff-Freisetzung aus den Umhdllungsgranulaten werden wéaBrige Wachsdispersio-
nen eingesetzt, enthaltend, bezogen auf die waBrige Wachsdispersion, 5 bis 40 Gew.-% eines Ethylencopolymerisat-
wachses, bestehend aus 10 bis 25 Gew.-% einer a-olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbons&ure mit 3 bis 8 C-
Atomen und 90 bis 75 Gew.-% Ethylen mit einem MFI-Wert, gemessen bei 190°C und 2,16 kp Belastung, von 1 bis 600,
bevorzugt 5 bis 500, insbesondere 15 bis 300 oder einem MFI-Wert, gemessen bei 160°C und 325 p, von 1 bis 600,
0,1 bis 5 Gew.-% Alkalihydroxid, Ammoniak, ein Alkanolamin oder ein Dialkanolamin und ihre Mischungen und als Rest
Wasser zu 100 %.

Die fiir die Wachsdispersionen zu verwendenden Copolymerisate des Ethylens enthalten 10 bis 25, bevorzugt 15
bis 24 Gew.-% a-olefinisch ungeséttigte Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen, von denen beispielsweise
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsdure und ltaconsédure genannt seien. Davon sind
Methacryls&ure und insbesondere Acrylsaure und ihre Mischungen bevorzugt.

Die Ethylen-Copolymerisatwachse sind erfindungsgeméB charakterisiert durch einen speziellen MFI (Melt Flow
Index) oder Schmelzindex. Der MFI gibt die Menge der Polymerisatschmelze in Gramm an, die bei einer bestimmten
Temperatur durch eine Dlse von bestimmten Abmessungen bei einem bestimmten Kraftaufwand (Belastung) gedrtickt
werden kann. Die Bestimmung der Schmelzindices (MFI-Einheiten) erfolgt nach folgenden Normvorschriften, ASTM D
1238-65 T, ISO R 1133-1696 (E) oder DIN 53 735 (1970), die untereinander identisch sind.

Weiterhin enthalten die Wachsdispersionen meist Basen, und zwar in der Regel 0,1 bis 5, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-
% Alkalihydroxid, bevorzugt Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid, Ammoniak, ein Mono-, Di- oder Trialkanolamin mit
jeweils 2 bis 18 C-Atomen im Hydroxyalkylrest, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, oder Mischungen der genannten Alkano-
lamine oder ein Dialkyl-monoalkanolamin mit jeweils 2 bis 8 C-Atomen im Alkyl- und Hydroxyalkylrest oder ihre
Mischungen. Als Amine seien beispielsweise genannt Diethanolamin, Triethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol-(1)
oder Dimethylethanolamin. Vorzugsweise wird Ammoniak verwendet.

Durch den Baseanteil in den Wachsdispersionen liegen die Carbonsauregruppen in den Copolymerisatwachsen
zumindest teilweise in der Salzform vor. Vorzugsweise sind diese Gruppen zu 50 bis 90 und vor allem zu 60 bis 85 %
neutralisiert.

Die Hullschicht kann zuséatzliche Substanzen zur Steuerung der Freisetzung der Wirkstoffe enthalten. Dies sind
z.B. wasserldsliche Substanzen wie Polyethylenglykole, Polyvinylpyrrolidon, Copolymerisate aus Polyvinylpyrrolidon
und Polyvinylacetat. Deren Menge betragt beispielsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen
auf die Hullsubstanz.

Das Aufbringen der Hallschicht erfolgt zweckmaBig durch Aufsprihen von Lésungen, Dispersionen oder Disper-
sion der genannten Hullsubstanzen in organischen Lésungsmitteln oder Wasser. Vorzugsweise verwendet man eine
waBrige Suspension oder eine Emulsion des Hullstoffs, welche insbesondere einen Gehalt an Polymersubstanz von
0,1 bis 50 und vor allem von 1 bis 35 Gew.-% aufweisen. Dabei kénnen noch weitere Hilfsstoffe zur Optimierung der
Verarbeitbarkeit zugesetzt sein, z.B. oberflachenaktive Substanzen, Feststoffe wie Talkum und/oder Magnesium-
stearat.

Besonders bevorzugt ist eine Wachsdispersion, welche 5 bis 40 Gew.-% eines Ethylen-Copolymerisatwachses, 0,1
bis 5 Gew.-% Ammoniak und 55 bis 94,9 Gew.-% Wasser enthalt bzw. aus diesen Komponenten besteht, wobei das
Ethylen-Copolymerisatwachs aus 75 bis 90 Gew.-% Ethyleneinheiten und zu 10 bis 25 Gew.-% aus Einheiten einer a-
olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen aufgebaut ist.

Die erfindungsgeméaB verwendeten Hiillpolymere sind allgemein bekannt oder nach bekannten Methoden erhélt-
lich (vgl. z.B. EP 166 235; EP-A 201 702; US-A 5 206 279).
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Das Aufsprihen erfolgt zum Beispiel in Wirbelbettapparaturen oder in Trommeln oder Drehtellern, in denen das
Tragergranulat gerollt wird, in perforierten Kesseln mit kontrollierter Fiihrung des Trocknungsmediums oder im Luftsus-
pensionsverfahren. Im allgemeinen wird bei Temperaturen zwischen 10°C und 110°C gearbeitet.

Die so erhaltenen und mit der Hallschicht versehenen fungiziden Mittel kénnen als solche fir die erfindungsge-
maBe Bekdmpfung von Pilzen unter kontrollierter Wirkstoff-Freigabe verwendet werden.

Es kann jedoch auch vorteilhaft sein, auf diese Mittel von auBen zusatzlich Wirkstoff aufzutragen. Die so erhalte-
nen Mittel erméglichen eine weitere Abstufung der kontollierten Wirkstoff-Freigabe, wobei die auBen auf der Hullschicht
aufgetragenen Wirkstoffe fir eine gezieltere Anfangswirkung von Bedeutung sind. Es kann zusétzlich von Vorteil sein,
noch eine zweite Hiillschicht zu verwenden, wodurch sich flr die verzégerte Freisetzung der Wirkstoffe eine weitere
Steuerungsmdglichkeit ergibt.

Neben der vorstehend beschriebenen Umhullungstechnik besteht eine weitere vorteilhafte Technik zur Herstellung
der erfindungsgeméaBen Mittel in einer Formulierung mit verzégerter Wirkstoff-Freisetzung darin, daB die Wirkstoffe in
geeignete Matrixsubstanzen eingelagert werden, aus denen die Wirkstoffe verzégert und kontrolliert freigesetzt wer-
den. Als Matrix kann hierbei beispielsweise das fir die Umhdllung eingesetzte Material verwendet werden. Die Herstel-
lung erfolgt dabei zweckmaBigerweise derart, daB die Wirkstoffe in der Lésung oder Dispersion des Hullmaterials
geldst oder dispergiert werden und anschlieBend diese Zubereitung, wie vorstehend fur die Hullstoffe beschrieben, auf
das Tragermaterial aufgebracht wird. Hierdurch wird sichergestellt, daB die Wirkstoffe gleichmagig in der Hullschicht
verteilt werden. In der Regel ist die Freisetzung aus diesen Formulierungen diffusionskontrolliert.

Die fungiziden Mittel beispielsweise enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95, vorzugsweise 0,05 bis 90
Gew.-% Pflanzenschutz-Wirkstoff.

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewlinschten Effektes zwischen 0,02 und 5 kg, vorzugsweise 0,05 und
3 kg Pflanzenschutz-Wirkstoff pro ha. Dabei betragt das Verhaltnis der Wirkstoffe in einer fungiziden Zweier-Mischung
im allgemeinen 50:1 bis 1:10, vorzugsweise 20:1 bis 1:5, insbesondere 10:1 bis 1:2.

Die fungiziden Mittel zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflan-
zenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten und Basidiomyceten, aus.

Besondere Bedeutung haben sie fir die Bekdmpfung einer Vielzahl von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen
wie Getreide, z.B. Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Raps, Zuckerrliben, Mais, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Zierpflan-
zen und Gemusepflanzen wie Gurken, Bohnen und Kurbisgewéchsen. Mit besonderem Vorteil werden die erfindungs-
gemanB hergestellten Fungizide zur Pilzbekdmpfung an Getreide verwendet.

Die Anwendung der Mittel erfolgt zweckmaBig in der Weise, da3 man das Mittel im oder auf dem Boden auf das im
Boden ausgebrachte Saatgut oder auf sich daraus entwickelnden Pflanzen bzw. auf Samlinge einwirken IaBt. Das Aus-
bringen des Mittels und das Ausbringen des Saatguts bzw. das Einpflanzen der Samlinge kann in getrennten Arbeits-
gangen erfolgen, wobei das Ausbringen des Mittels vor oder nach dem Ausbringen des Saatguts bzw. dem Einpflanzen
der Samlinge erfolgen kann.

Es ist besonders vorteilhaft, die formulierten Pflanzenschutz-Wirkstoffe zusammen mit dem Saatgut bzw. dem Ein-
pflanzen der Samlinge auszubringen.

Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung.

A. Beispiele fur erfindungsgemaBe Formulierungen

o) Der Wirkstoff Epoxiconazol wurde in Form eines Suspensionskonzentrates folgender Zusammensetzung verar-
beitet: 500 g/l Epoxiconazol,

30 ¢/l eines Blockpolymerisats mit Polypropylenoxidkern der ungefahren Molmasse 3250, auf den bis zu
einem Molekulargewicht von ungefahr 6500 Ethylenoxid aufgepropft ist als Dispergiermittel (Fa. BASF,
Deutschland),

20 g/l eines Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes aus Phenolsulfonsiure, Harnstoff und Formalde-

hyd als Dispergiermittel (Fa. BASF, Deutschland) und die Differenz zu 1 | Wasser. Die in den folgenden
Beispielen verwendeten flussigen Zubereitungen des Epoxiconazol wurden durch Verdiinnen dieses
Suspensionskonzentrates mit der entsprechenden Menge Wasser erhalten.

B) Der Wirkstoff Fenpropimorph wurde als Ol-in-Wasser-Emulsion folgender Zusammensetzung verarbeitet:

200 g/l Fenpropimorph,

37 ¢/ eines mit 8 Ethylenoxideinheiten veretherten p-lsononylphenols als Emulgator (Fa. BASF, Deutsch-
land),
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87,549/ eines 1:1-Gemisches (Gewicht) aus 2-Ethylhexansaure und einem mit 7 Ethylenoxideinheiten vere-
therten p-Isononylphenol als Emulgator (Fa. BASF, Deutschland) und

die Differenz zu 1 | Wasser.
Beispiel 1
a) Aufbringung von Epoxiconazol auf NP-Diinger

Auf 4 kg eines Stickstoff-Phosphat-Diingers (Nitrophoska®-D|:]nger 20-20-0, BASF) mit der KorngréBe im Bereich
von 2-3,5 mm und einem Schuttgewicht von 1050 g/l wurden in einem Wirbelschichtbeschichtungsapparat (Aeromatic-
Coater MP 1) einer Losung von 3,0 g Epoxiconazol, hergestellt gemaB (o), aufgediist, und die nach dem Aufdlisen
erhaltenen Diingerpartikel wurden anschlieBend getrocknet. Die Zulufttemperatur zum Wirbelschichtbeschichtungsap-
parat betrug beim Spriihvorgang und bei der Tocknung 39°C.

b) Aufbringung der Hullsubstanz

Als Hullsubstanz wurde eine Wachsdispersion mit einem Gehalt von 27 Gew.-% eines Ethylen-Acrylsaure-Copoly-
merisats aus 20 Gew.-% Acrylsaure und 80 Gew.-% Ethylen, 3,68 Gew.-% Ammoniaklésung (25 gew.-%ig), 0,20 Gew.-
% NayS,05 und 69,10 Gew.-% Wasser verwendet. Eine Mischung von 740 g dieser Wachsdispersion und 100 ml Was-
ser wurde in einem Wirbelschichtbeschichtungsapparat auf 3,8 kg des gemaB vorstehender Ziffer a) mit Epoxiconazol
beaufschlagten, auf 40°C erwarmten Duinger-Granulats unter Zufiihrung von Luft von 39 bis 42°C Uber einen Zeitraum
von 70 min aufgedust. AnschlieBend wurde noch 10 min unter weiterer Zufuhr von Luft von 39 bis 42°C nachgetrocknet.
Der Anteil der Hullschicht an dem nach der Trocknung erhaltenen umhilliten Diingergranulat betrug 5 Gew.-%, bezogen
auf das umhiillte Dlngergranulat.

Beispiel 2

Man verfuhr wie in Beispiel 1b) beschrieben, wobei jedoch als Hullsubstanz 4,89 kg der Wachsdispersion auf 12
kg des geman Beispiel 1a) mit Epoxiconazol beaufschlagten Diingergranulats bei einer Zuluft- und Ablufttemperatur im
Bereich von 45 - 48°C aufgespriht wurden, wobei die Gesamtzeit fir das Aufsprihen und Nachtrocknung 175 min
betrug. Der Gehalt der Hiillschicht, bezogen auf das nach der Trocknung erhaltene umhillte Diingergranulat, betrug 10
Gew.-%.

Beispiel 3

Man verfuhr wie in Beispiel 1b) beschrieben, wobei jedoch bei einer Zuluft- und Ablufttemperatur von 44 - 45°C die
dreifache Menge der Wachsdispersion aufgespriiht wurde, wobei die Gesamtzeit fur das Aufsprihen und die Nach-
trocknung 200 min betrug. Der Gehalt der Hullschicht, bezogen auf das nach der Trocknung erhaltene umhitilite Dln-
gergranulat, betrug 15 Gew.-%.

Beispiel 4
a) Aufbringung von Fenpropimorph auf NP-Diinger

Auf 4 kg eines Stickstoff -Phosphat-Dlingers (Nitrophoska®-D|:]nger 20-20-0, BASF) mit der KorngréBe im Bereich
von 2 - 3,5 mm wurden in einem Wirbelschichtbeschichtungsapparat (Aeromatic-Coater MP 1) 20 g Fenpropimorph
(gemanB (B), s.0.) innerhalb von ca. 11 min bei einer Zulufttemperatur von 60°C aufgedust.

b) Aufbringung der Hullsubstanz

Als Hullsubstanz wurde eine Wachsdispersion mit einem Gehalt von 27 Gew.-% eines Ethylen-Acrylsaure-Copoly-
merisats aus 20 Gew.-% Acrylsaure und 80 Gew.-% Ethylen, 3,68 Gew.-% Ammoniaklésung (25 gew.-%ig), 0,20 Gew.-
% NasS>05 und 69,10 Gew.-% Wasser verwendet. Eine Mischung von 713 g dieser Wachsdispersion und 96 ml Was-
ser wurde in einem Wirbelschichtbeschichtungsapparat auf 3,8 kg des gemaB vorstehender Ziffer a) mit Fenpropi-
morph (gemaB (B), so.) beaufschlagten, auf 45°C erwédrmten Dlnger-Granulats unter Zufiihrung von Luft von 40 bis
42°C (iber einen Zeitraum von 62 min aufgedust. AnschlieBend wurde noch 5 min unter weiterer Zufuhr von Luft von 40
bis 42°C nachgetrocknet. Der Anteil der Hiillschicht an dem nach der Trocknung erhaltenen umhtiliten Diingergranulats
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betrug ca. 5 Gew.-%, bezogen auf das umhtilite Dingergranulat.
Beispiel 5

Man verfuhr wie in Beispiel 4b) beschrieben, wobei jedoch als Hiillsubstanz 1,428 kg der Wachsdispersion auf 3,4
kg des geman Beispiel 4a) mit Fenpropimorph beaufschlagten Dingergranulats bei einer Zuluft- und Ablufttemperatur
im Bereich von 44 - 45°C aufgespriiht wurden, wobei die Gesamtzeit fir das Aufsprithen und Nachtrocknung 125 min
betrug. Der Gehalt der Hullschicht, bezogen auf das nach der Trocknung erhaltene umhitilite Diingergranulat, betrug ca.
10 Gew.-%.

Beispiel 6

Man verfuhr wie in Beispiel 4b) beschrieben, wobei jedoch bei einer Zuluft- und Ablufttemperatur von 44 - 45°C
2,142 kg der Wachsdispersion auf 3,4 kg des gemaB Beispiel 4a) mit Fenpropimorph beaufschlagten Diingergranulats
aufgespruht wurden, wobei die Gesamtzeit fiir das Aufspriihen und die Nachtrocknung 190 min betrug. Der Gehalt der
Hullschicht, bezogen auf das nach der Trocknung erhaltene umhuilite Dingergranulat, betrug 15 Gew.-%.

Beispiel 7

Entsprechend den Beispielen 1a) und 4a) wurden auf 3,8 kg NP 20-20-0 Dangergranulat gleichzeitig zwei Wirk-
stofflésungen durch zwei separate Dusen aufgebracht. Die eine Lésung enthielt 2,5 g Epoxiconazol (gemaB («), s.0.)
und die andere eine Ol-in-Wasser-Emulsion von 15 g Fenpropimorph. Nach der Trocknung wurde das derart behan-
delte Granulat entsprechend dem Bespriihen 1b) bzw. 4b) mit 740 g der dort beschriebenen Wachsdispersion beauf-
schlagt, wobei die Zulufttemperatur 45°C und die gesamte Zeit fiir das Aufbringen 62 min betrug.

Beispiel 8

In 740 g der in Beispiel 1b) beschriebenen Wachsdispersion wurden 15 g Fenpropimorph als solches eingerihrt
und gleichmaBig verteilt. Mit dieser Zubereitung wurden 3,8 kg NP 20-20-0 Dlngergranulat wie unter Bsp. 1b) beauf-
schlagt (45°C Zulufttemperatur, 52 min Aufbringzeit).

Beispiel 9

Man verfuhr wie unter Beispiel 8, nur wurden anstelle von 15 g Fenpropimorph als solches 2,5 g Epoxiconazol
(gemaB («), s.0.) eingerdhri.

Beispiel 10

Man verfuhr wie unter Beispiel 8, nur wurden zusatzlich zu den 15 g Fenpropimorph als solches noch 2,5 g Epoxi-
conazol (gemaB (o), s.0.)in die Wachsdispersion eingerahrt.

Beispiel 11

Entsprechend Beispiel 7 wurden zuné&chst auf 3,8 kg NP 20-20-0 Dinger Lésungen von 7,5 g Fenpropimorph
(gemasB (B), s.0.) und von 1,25 g Epoxiconazol (geman (). $.0.) in 38,75 Wasser durch zwei separate Diisen aufge-
bracht und getrocknet. AnschlieBend wurde eine Mischung aus 740 g der in Beispiel 1b) beschriebenen Wachsdisper-
sion, 5 g Fenpropimorph (gemaB (B), s.0.) und 0,83 g Epoxiconazol (gemaB (a), s.0.) als Hulle aufgebracht und
getrocknet (Zeit: 55 min, Temp.: 50°C Zuluft). Zum SchluB wurden auBen auf die Hulle nochmals Lésungen von 2,5 g
Fenpropimorph (gemaB (B), s.0.) in 10,8 g Wasser und 0,42 g Epoxiconazol (gemaB (a), s.0.) aufgebracht. Das fertige
Produkt enthélt 5 Gew.-% Hullmaterial und von den Wirkstoffen ist die Halfte unter der Hiuille, ein Drittel in der Hillmatrix
und ein Sechstel auBen auf der Hulle verteilt.

Beispiel 12
Das Beispiel wurde entsprechend Beispiel 11 durchgefiihrt. Allerdings wurden die einzelnen Aufwandmengen der

Wirkstoffe derart variiert, daB sich deren Verteilung im Fertigprodukt in der Weise anderte, daB ein Drittel der Wirkstoffe
unter die Hulle appliziert und zwei Drittel in das Hiillmaterial eingebettet wurde.
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B. Anwendungsbeispiel

Prafung der Fungizidgranulate mit verzégerter Wirkstoff-Freisetzung zur Bek&mpfung von samen- und luftbdrtigen
Schadpilzen an Getreide

Fungizidgranulate mit verzoégerter Wirkstoff-Freisetzung wurden mit Winterweizensaatgut der Sorte "Rektor” so
gemischt, daB bei gleichzeitiger Aussaat von 200 kg/ha Flug- und Steinbrand infiziertem Weizen und 100 kg/ha der
erfindungsgemaBen Fungizidgranulate mit einer Sdmaschine in die gleiche Drillreihe ausgebracht wurden. Die Wirk-
stoffmengen betrugen je ha 300 g Fenpropimorph oder 50 g Epoxiconazol bzw. bei Kombination beider Wirkstoffe 125
g Fenpropimorph und 25 g Epoxiconazol (Anwendungsbeispiel). Zur Volireife des Weizens (Entwicklungsstadium 89)
wurden die mit Flugbrand (Ustilago tritici) und Steinbrand (Tilletia caries) befallenen Weizenahren ausgezahlt und die
Effektivitat der Fungizidgranulate in Wirkungsgrade nach Abbott umgerechnet (0 = ohne Wirkung, 100 = Schadpilz voll-
standig bekéampft). Die Ergebnisse sind im Anwendungsbeispiel dargestellt.

Anwendungsbeispiel
Bekampfung von samenbiirtigem Flugbrand (Ustilago tritici) und Steinbrand (Tilletia caries) an Weizen im Freiland

mit Umhallungsgranulaten auf der Basis eines Stickstoff-Phosphat-Diingers (NP-Dtinger) und den fungiziden Wirkstof-
fen Fenpropimorph und Epoxiconazol durch Wurzelaufnahme

Behandlung Art der Granulate Fungizide Wirkstoff- | Beka&mpfung der Brandkrankeiten Wir-
aufwandmenge g/ha kungsgrad nach Abbott 0 - 100
Erfassungstermin | Volireife der Gerste
Ustilago tritici Tilletia caries
Kontrolle ohne | - - 0 0
Granulate
NP-Diinger ohne Umhdllung - 0 0
NP-Diinger Wachsdispersionshille gem. - 0 0
Bsp. 1b)
NP-Diinger Wachsdispersionshiille + Fen- 300 90 66
propimorph
NP-Diinger Wachsdispersionshiille + Epo- 50 100 100
xiconazol
NP-Diinger Wachsdisperionshlle + Epo- 125
xiconazol
+ Fenpropimorph 25 100 100

Die Ergebnisse zeigen, daB Fenpropimorph und Epoxiconazol in Form von slow release Granulaten ausgebracht,
Uber die Pflanzenwurzeln aufgenommen, Wirkungsgrade von 66 - 100 erzielten und somit als gutes bis sehr gutes
Bekampfungsverfahren bezeichnet werden kénnen.

Patentanspriiche

1. Mittel, aufgebaut im wesentlichen aus einem granulat- oder pelletiérmigen, mit einem oder mehreren Pflanzen-
schutz-Wirkstoffen beaufschlagten Trager und einer Umhuillung, die ihrerseits im wesentlichen aus einem Copoly-
merisatwachs besteht, welches aufgebaut ist aus 75 bis 90 Gew.-% Ethylen und 10 bis 25 Gew.-% einer o-
olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, wobei das Copolymerisatwachs
einen MFI-Wert von 1 bis 600 hat, gemessen bei 160 °C und 325 p oder 190°C und 2,16 kp Belastung, und die
Mono- oder- Dicarbonsaure ganz oder teilweise in Form von Salzen mit Alkalimetallionen, Ammoniumionen oder
gleichen oder verschiedenen Alkanolammoniumionen als Kationen vorliegen kann.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Pflanzenschutz-Wirkstoffe fungizide Pflanzenschutz-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

EP 0 734 204 B1

Wirkstoffe enthalt.

Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den fungiziden Pflanzenschutz-Wirkstoffen um
Tridemorph und/oder Fenpropimorph und/oder Fenpropidin sowie einen weiteren fungiziden Pflanzenschutz-Wirk-
stoff handelt.

Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafB es sich bei dem weiteren Pflanzenschutz-Wirkstoff um einen
Azol-Wirkstoff handelt.

Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Azol-Wirkstoff ausgewahlt ist aus der folgenden Gruppe:
Prochloraz, Epoxiconazol, Hexaconazol, Cyproconazol, Difenoconazol, Propiconazol, Flusilazol, Tebuconazol,
Diniconazol, Triticonazol.

Mittel nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der granulat- oder pelletférmige Trager ein Din-
gemittel ist.

Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Dingemittel Phosphat enthalt.

Verfahren zur Herstellung des Mittels geméaB den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da man das Cop-
olymerisatwachs in Form einer Wachsdispersion, welche 5 bis 40 Gew.-% des Copolymerisatwachses enthalt, auf
den granulat- oder pelletférmigen, mit einem oder mehreren Pflanzenschutz-Wirkstoffen beaufschlagten Trager
aufbringt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da man als Wachsdispersion eine waBrige Suspension
oder eine Wasser-Emulsion des Copolymerisatwachses verwendet.

Verfahren zur Bekdmpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine fungizid wirksame Menge eines
Mittels gem&nB den Ansprichen 1 bis 7 im oder auf dem Ackerboden auf das im Ackerboden ausgebrachte Saatgut
oder die sich daraus entwickelnden Pflanzen bzw. auf Samlinge einwirken Iaft.

Claims

1.

A composition, composed essentially of a granular or pelletized carrier, activated by one or more crop protection
active compounds and a coating which for its part consists essentially of a copolymer wax which is composed of
from 75 to 90% by weight of ethylene and from 10 to 25% by weight of an a-olefinically unsaturated mono- or dicar-
boxylic acid having 3 to 8 carbon atoms, the copolymer wax having an MFI of from 1 to 600, measured at 160°C
and 325 p or 190°C and 2.16 kp load, and it being possible for the mono- or dicarboxylic acid to be present com-
pletely or partly in the form of salts with alkali metal ions, ammonium ions or identical or different alkanolammonium
ions as cations.

A composition as claimed in claim 1, which as crop protection active compounds contains fungicidal crop protection
active compounds.

A composition as claimed in claim 2, wherein the fungicidal crop protection active compounds are tridemorph
and/or fenpropimorph and/or fenpropidine and a further fungicidal crop protection active compound.

A composition as claimed in claim 3, wherein the further crop protection active compound is an azole active com-
pound.

A composition as claimed in claim 4, wherein the azole active compound is selected from the following group:
prochloraz, epoxiconazole, hexaconazole, cyproconazole, difenoconazole, propiconazole, flusilazole, tebucona-
zole, diniconazole, triticonazole.

A composition as claimed in claims 1 to 5, wherein the granular or pelletized carrier is a fertilizer.

A composition as claimed in claim 6, wherein the fertilizer contains phosphate.

A method for preparing the composition as claimed in claims 1 to 7, wherein the copolymer wax is applied to the
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granular or pelletized carrier activated by one or more crop protection active compounds in the form of a wax dis-
persion, which contains from 5 to 40% by weight of the copolymer wax.

A method as claimed in claim 8, wherein the wax dispersion used is an aqueous suspension or a water emulsion
of the copolymer wax.

A method of controlling fungi, which comprises allowing a fungicidally active amount of a composition as claimed
in claims 1 to 7 to act in or on the soil on the seed planted in the soil or the plants developing therefrom or on seed-
lings.

Revendications

10.

Produit constitué essentiellement d'un véhicule imprégné d'une ou plusieurs substances actives phytosanitaires, a
I'état de granulés ou de pellets, et d'un enrobage consistant lui-méme essentiellement en une cire copolymeére,
laquelle a été préparée a partir de 75 a 90% en poids d'éthyléne et de 10 a 25% en poids d'un acide mono-ou di-
carboxylique a insaturation alpha-oléfinique en C3-C8, la cire de copolymére ayant une valeur MFl de 1 4 600, la
mesure étant faite 3 160° C sous une charge de 325 g ou a 190°C sous une charge de 2,16 kg, et I'acide mono-
ou dicarboxilique peut &tre en totalité ou en partie a I'état de sel dont les cations sont des ions de métaux alcalins,
des ions ammonium ou des ions alcanolammonium identiques ou différents.

Produit selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'il contient, en tant que substances actives phytosanitai-
res, des substances actives phytosanitaires fongicides.

Produit selon la revendication 2, caractérisé par le fait que les substances phytosanitaires fongicides sont du Tride-
morph et/ou du Fenpropimorph et/ou du Fenpropidin, avec une autres substance active phytosanitaire fongicide.

Produit selon la revendication 3, caractérisé par le fait que l'autre substance active phytosanitaire est une subs-
tance active azolique.

Produit selon la revendication 4, caractérisé par le fait que la substance active azolique est choisie dans le groupe
suivant : Prochloraz, Epoxiconazol, Hexaconazol, Cyproconazol, Difenoconazol, Propiconazol, Flusilazol, Tebuco-
nazol, Diniconazol, Triticonazol.

Produit selon les revendications 1 a 5, caractérisé par le fait que le véhicule a I'état de granulés ou de pellets est
un engrais.

Produit selon la revendication 6, caractérisé par le fait que I'engrais contient du phosphate.
Procédé de préparation du produit selon les revendications 1 & 7, caractérisé par le fait que I'on applique la cire de
copolymére sous la forme d'une dispersion de cire contenant de 5 & 40% en poids de la cire de copolymére, sur le

véhicule a I'état de granulés ou de pellets, imprégné d'une ou plusieurs substances actives phytosanitaires.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé par le fait que I'on utilise, en tant que dispersions de cire, une sus-
pension aqueuse ou une émulsion aqueuse de la cire de copolymére.

Procédé pour combattre les mycétes, caractérisé par le fait que I'on fait agir une quantité fongicide efficace d'un

produit selon les revendications 1 & 7 dans ou sur le sol, sur les semences réparties dans le sol ou sur les pousses
ou plantes développées a partir des semences.
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